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Suspensionspolymerisationsverfahren mit hohen Feststoffkonzentrationen im Schleifenreaktor 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation von mindestens 
einem oiefinischen Monomer in einem Schleifenreaktor bei Temperaturen von 20 bis 150 °C, 
jedoch unterhalb der Schmelztemperatur des zu bildenden Polymers, und einem Druck von 5 bis 
100 bar, wobei das gebildete Polymer in einer Suspension in einem flQssigen Oder Qberkritischen 
10 Suspensionsmittel vorliegt und diese Suspension mittels einer Impellerpumpe im Kreis gefQhrt 
wird. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Schleifenreaktor zur Polymerisation 
von oiefinischen Monomeren umfassend ein zyklisches Reaktorrohr und eine Impellerpumpe zur 
15 Beferderung des Polymerisationsgemisches. 

Suspensionspoiymerisationsverfahren zur Polymerisation von Olefmen sind seit langem bekannt. 
Insbesondere zur Polymerisation von Ethylen, meist zusammen mit weiteren Comonomeren, hat 
sich ein Suspensionspolymerisationsverfahren besonders bewShrt, bei welchem die Polymerisati- 

20 on in einem Schleifenreaktor durchgefohrt wird. In solchen Schleifenreaktoren wird das Polymeri- 
sationsgemisch kontinuierlich durch ein zyklisches Reaktorrohr gepumpL Durch das Umpumpen 
wird einerseits eine stSndige Durchmischung des Reaktionsgemisches erreicht und dabei der 
zudosierte Katalysator sowie die eingespeisten Monomeren im Reaktonsgemisch verteilt Ande- 
rerseits verhindert das Umpumpen ein Sedimentieren des suspendierten Polymerisats. Auch die 

25 Abfuhr der Reaktionswarme Ober die Reaktorwand wird durch das Umpumpen begQnstigt 

Der Austrag des Polymerisats aus dem Schleifenreaktor erfolgt im allgemeinen diskontinuierlich in 
sogenannten Absetzbeinen. Bei diesen Absetzbeinen handelt es sich urn senkrecht vom unteren 
Reaktorrohrteil abzweigende Ansatze, in welchen die Polymerisatpartike! sedimentieren kGnnen. 
30 Nachdem die Sedimentation des Polymerisats ein gewisses Mali erreicht hat, wird kurzzeitig eine 
Armatur am unteren Ende der Absetzbeine geaffnet und das abgesetzte Polymerisat diskontinu- 
ierlich ausgetragen. 

Da Schleifenreaktoren seit vielen Jahren zu Produktionszwecken eingesetzt werden, wurden 
35 zahlreiche BemOhungen unternommen, urn die Wirtschaftlichkeit dieser Rektoren und der in ihnen 
durchgefQhrten Polymerisationsverfahren zu erhahen. Besonders erstrebenswert ist eine Erh5- 
hung der Raum-Zeit-Ausbeute des Verfahrens. Die Raum-Zeit-Ausbeute wird insbesondere durch 
die Abfuhr der Reaktionswarme Ober die Reaktorwand sowie durch den Polymeranteil der Reakti- 
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onssuspension begrenzt. Durch eine Erhdhung des Feststoffanteils im Reaktor wird insbesondere 
der Austrag des Polymers effektiver und die mittlere Verweilzeit der Polymere im Reaktor hOher. 

In US-B1-6,239,235 wird ein Polymerisationsverfahren in einem Schleifenreaktor beschrieben, bei 
5 welchem durch ein kontinuierliches Austragssystem eine ErhOhung des durchschnittlichen Fest- 
stoffanteils im Reaktor erreicht wird. Mit diesem kontinuierlichen Austragssystem wurde ein 
durchschnittlicher Feststoffanteil im Reaktor von 53 Gew.-% erreicht, wogegen mit dem her- 
kommlichen diskontinuierlichen Austrag lediglich eine durchschnittliche Feststoffkonzentration von 
45 Gew.-% erzielt wurde. Entsprechend der herkSmmlichen Lehre gibt das Dokument keinen 
10 Hinweis auf einen variierenden Reaktordurchmesser, im Gegenteil soil durch sanfte B5gen eine 
storungsfreie StrSmung erreicht werden. Lediglich im Bereich der Impellerpumpe scheint offenbar 
aus GrOnden der Impellerkonstruktion eine kurze Erweiterung des Reaktionsrohrdurchmessers 
vorhanden zu sein. Auch das in diesem Dokument beschriebene Verfahren ISSt hinsichtlich der 
Feststoffkonzentration im Reaktor noch zu wQnschen Qbrig. Auch bestatigt das Dokument das 
15 herrschende Vorurteil, wonach es generell nicht mGglich sei, in Suspensionspolymerisationsver- 
fahren Polymerfeststoffkonzentrationen von mehr als 37 bis 40 Gewichtsprozent zu erreichen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Polymerisation von olefini- 
schen Monomeren in einem Schleifenreaktor zu finden, welches hahere Feststoffkonzentrationen 
20 im Reaktor und hohere Raum-Zeit-Ausbeuten ermSglicht 

DemgemSIJ wurde das eingangs beschriebene Verfahren gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass der verwendete Schleifenreaktor ein zyklisches Reaktorrohr umfalJt, dessen 
Durchmesser urn mindestens 1 0 %, bezogen auf den vorwiegend vorherrschenden Reaktorrohr- 
25 durchmesser, variiert und wobei sich mindestens eine Erweiterung und Verengung in einem an- 
deren Bereich als dem der Impellerpumpe befindet 

Auflerdem wurde ein Verfahren zur Polymerisation von mindestens einem olefinischen Monomer 
in einem Schleifenreaktor bei Temperaturen von 20 bis 150 °C, jedoch unterhalb der Schmelz- 
30 temperatur des zu bildenden Polymers, und einem Druck von 5 bis 100 bar gefunden, wobei die 
Polymerisation bei einer durchschnittlichen Feststoffkonzentration im Reaktor von mehr als 53 
Gew.-%, bezogen auf die Gesarntmasse des Reaktorinhalts, erfolgt 

Die erreichbare Feststoffkonzentration kann dabei davon abhangen, ob der Produktaustrag konti- 
35 nuierlich oder diskontinuierlich erfolgt. Es wurde demgemaR ein Verfahren zur Polymerisation von 
mindestens einem olefinischen Monomer in einem Schleifenreaktor bei Temperaturen von 20 bis 
150 °C, jedoch unterhalb der Schmelztemperatur des zu bildenden Polymers, und einem Druck 
von 5 bis 100 bar gefunden, wobei die Polymerisation fQrden Fall eines kontinuierlichen Produk- 
taustrags bei einer durchschnittlichen Feststoffkonzentration im Reaktor von mehr als 53 Gew.-%, 

40 
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bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktorinhalts, und fQr den Fall eines diskontinuierlichen 
Produktaustrags bei einer durchschnittlichen Feststoffkonzentration im Reaktor von mehr als 45 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktorinhalts, erfolgt 

5 Weiterhin wurde ein neuer Schleifenreaktor zur Polymerisation von olefinischen Monomeren 

umfassend ein zyklisches Reaktorrohr und eine Impellerpumpe zur Befdrderung des. Polymerisa- 
tionsgemisches gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass der Durchmesser des zykii- 
schen Rektorrohrs urn mindestens 10 %, bezogen auf den vorwiegend vorherrschenden Reaktor- 
rohrdurchmesser, variiert und wobei sich mindestens eine Erweiterung und Verengung in einem 

10 anderen Bereich als dem der Impellerpumpe befindet. 

Das erfindungsgemalSe Verfahren eignet sich zur Polymerisation verschiedener olefinischer Mo- 
nomerer, insbesondere zur Polymerisation von Ethylen, Propylen und 1-Buten sowie Mischungen 
dieser Monomere. Dabei kSnnen auch zusatzliche Monomere als Comonomere eingesetzt wer- 
15 den, z.B. weitere.a-Olefine wie 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen oder 1-Decen. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass als Monomer 
Ethylen und als Comonomer mindestens ein a-Olefin mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen eingesetzt 
wird, vorzugsweise 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Okten. Die Menge des Comonomers hangt dabei 
20 von dem Einbauverhalten des jeweiligen Katalysators hinsichtlich des Comonomers und von der 
gewQnschten Dichte des Copolymers ab. Je mehr Comonomer in das Polymer eingebaut wird, 
desto geringer wird die Dichte des Copolymers. Nach diesen Erwagungen kann das VerhSltnis 
von Monomer zu Comonomer vom Fachmann leicht eingestellt werden. 

25 Sofern der Katalysator es erlaubt k5nnen auch vinylaromatische Comonomere wie Styrol oder- 
polare Comonomere wie Vinylacetat, Vinylalkohole, AcrylsSure oder AcrylsSureester polymerisiert 
werden. Auch zyklische Monomere wie Norbomen und Diene wie Butadien, 1,5-Hexadien oder 
1,7-Octadien kommen als Comonomere in Betracht 

30 Das erfindungsgemafce Polymerisationsverfahren kann vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 20 
und 150 °C duchgefQhrt werden, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 und 1 10 °C, wobei 
die Reaktionstemperatur nach oben durch die Schmelztemperatur des zu bildenden Polymeren 
begrenzt ist 

35 Der Reaktionsdruck bewegt sich Qblicherweise zwischen 5 und 100 bar, vorzugsweise zwischen 
10 und 80 bar. Niedrige DrQcke sind im ailgemeinen mit geringeren Raum-Zeit-Ausbeuten ver- 
bunden, wogegen hohere DrQcke einen haheren Investitionsaufwand und h&here Energiekosten 
for die Kompression erfordern. Im ailgemeinen stellt ein Reaktionsdruck zwischen 20 und 50 bar 
einen guten Kompromili zwischen apparativem Aufwand und Reaktionsausbeute dar. Bei Nut- 
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zung von Oberkritischen Suspensionsmitteln wie Qberkritischem Propan kann auch ein hdherer 
Druck oberhalb des kritischen Drucks technisch sinnvoll sein. 

Geeignete Suspensionssmittel fQr das erfindungsgemSSe Verfahren. sind alle Mittel, die zum Ein- 
5 satz in Schleifenreaktoren ailgemein bekannt sind. Das Suspensionssmittel sollte inert und unter 
Reaktionsbedingungen flQssig oder Qberkritisch sein und sollte einen von den eingesetzten Mo- 
nomeren und Comonomeren deutlich unterschiedlichen Siedepunkt aufweisen, urn eine destillati- 
ve Wiedergewinnung dieser Einsatzstoffe aus dem Produktaustrag zu ermGglichen. Obliche Sus- 
pensionssmittel sind beispielsweise Isobutan, Butan, Propan. Isopentan, Pentan und Hexan. 

10 




Ein wichtiges Merkmal des erfindungsgemSfcen Verfahrens ist es, dass es eine Polymerisation 
bei hohen Ethylenkonzentrationen erlaubt Hohe Feststoffanteile im Reaktor, in diesem Zusam- 



15 menhang hier auch einfach als „Reaktordichte u bezeichnet, bringen es mit sich, dass der Anteil 
des Suspensionsmittels im Reaktor entsprechend kleiner ist Durch das geringere Volumen des 
Suspensionsmittels ist im allgemeinen auch die Ethylenmenge im Reaktor geringer, was zu einer 
geringeren Polymerisatbiidung fOhrt Das erfindungsgema&e Verfahren ermGglicht dagegen eine 
Erhohung der Ethylenkonzentration im Suspensionsmittel und damit eine hOhere Polymerisatbil- 

20 dung und eine hohere Polymerisationsgeschwindigkeit auch bei hohen Reaktordichten. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform ist das erfindungsgemSBe Verfahren daher dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Polymerisation bei einer Ethylenkonzentration von mindestens 10 mol-% 
bezogen auf das Suspensionsmittel, vorgenommen wird. 



25 




So wurden nach dem erfindungsgemafSen Verfahren Ethylenkonzentrationen von 15 und sogar 
17 mol-%, bezogen auf das Suspensionsmittel, erreicht 



Dabei ist hier unter dem Suspensionsmittel nicht das eingesetzte Suspensionsmittel wie Isobutan 
30 allein, sondern die Mischung dieses eingesetzten Suspensionsmittels mit den darin gelGsten Mo- 
nomeren zu verstehen. Die Ethylenkonzentration kann leicht durch gaschromatographische Un- 
tersuchung des Suspensionsmittels bestimmt werden. 

Wie eingangs erwahnt ist die Technologie der Schleifenreaktoren seit langem bekannt Im allge- 
35 meinen bestehen diese Reaktoren im Wesentlichen aus einem zyklischen Reaktorrohr mit einer 
oder mehreren aufsteigenden und einer oder mehreren absteigenden Flanken, die von KOhl- 
manteln zur Abfuhr der Reaktionsw^rme umschlossen sind, sowie horizontalen Rohrteilen wetche 
die senkrechten Flanken verbinden. Im unteren Rohrteil sind meist die Impellerpumpe, die Kataly- 
sator- und Monomereinspeisungsvorrichtungen und sowie die Austragseinrichtung, in der Regel 

40 



Basell Polyolefine GmbH 



LU6132 



LU017/02 



5 

also die Absetzbeirie, angebracht Der Reaktor kann aber auch mehr als zwei senkrechte Rohr- 
teile aufweisen, so daB eine schlangenfSrmige Anordnung entsteht . . 

Durch die.vorliegende Erfindung wird es mflglich, ein Suspensionspolymerisationsverfahren in 
5 einem Schleifenreaktor bei Feststoffkonzentrationen von mehr als 53 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse des Reaktorinhalts, durchzufQhren und damit die Produktionskapazitat des 
Schleifenreaktors zu erhOhen. Diese hohen Feststoffkonzentrationen kOnnen durch verschiedene 
Maftnahmen erreicht werden. 

10 In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die hohe Feststoffkonzentration da- 
durch erreicht, dass das zyklische Reaktorrohr in seinem Durchmesser urn mehr als 10 %, bezo- 
gen auf den vorwiegend vorherrschenden Reaktorrohrdurchmesser, variiert Eine konstruktions- 
bedingte Erweiterung des Reaktorrohres im Bereich der Impellerpumpe soli dabei aufter Betracht 
bleiben, da eine solche Erweiterung vorwiegend der FQhrung des Impellers im Reaktionsrohr 
15 dient und in diesem Bereich ohnehin eine stark turbulente StrGmung vorherrscht Der Erfindung 
lag vielmehr die Beobachtung zu Grunde, dass, entgegen der vorherrschenden Meinung, eine 
gezielt ungleichfcrmige Stromung des Polymerisationsgemisches im Bereich des Reaktionsrohres 
auch auBerhalb des Impellerbereiches eine Erhohung der Feststoffkonzentration im Reaktor er- 
mGglicht. Dieser Effekt scheint, ohne auf diese Hypothese beschrfinkt sein zu wollen, auf einer 
20 effektiveren Durchmischung des heterogenen Reaktionsgemisches zu beruhen. Insbesondere 
das eingespeiste Monomer, z.B. Ethylen, verteilt sich so offenbar schneller im Reaktonsgemisch, 
IGst sich schneller im Suspensionsmittel und steht in verstarktem Ausmali zur Polymerisation zur 
VerfQgung. Auch die Abfuhr der Reaktionswarme scheint erleichtert zu sein, da durch die StOrung 
der StrGmung eine Bewegung quer zur StrSmungsrichtung, also in Richtung auf die gekQhlte Re- 
25 aktorwand hin, verstarkt wird, was bei einer gleichma&igen Pfropfenstrfimung nur sehr begrenzt 
der Fall ist 

Urn die StrGmungsverhaitnisse in dieser gewQnschten Weise beeinflussen zu kOnnen, sollte die 
Variation des Reaktionsrohrdurchmessers ein gewisses MafS aufweisen. Der Durchmesser des 
30 Rohres sollte urn mindestens 10%, bezogen auf den vorwiegend vorherrschenden Durchmesser 
der Reaktorrohres, variieren. Unter dem vorwiegend vorherrschenden Durchmesser des Reaktor- 
rohres soil dabei der Rohrdurchmesser verstanden werden, der Qber die langste Spanne des 
Reaktorrohres konstant ist. Vorzugsweise sollte der Rohrdurchmesser urn mindestens 20 %, 
noch besser urn mindestens 30 % und ganz besonders bevorzugt urn mindestens 50% variieren. 

35 

Die konische Erweiterung des Reaktordurchmessers in FlulSrichtung sollte einen Konuswinkel von 
etwa 0,5 - 10°, vorzugsweise von 0,5 -1,5° aufweisen, der Konuswinkel bei der Verengung des 
Rohrdurchmessers zum vorwiegend vorherrschenden Rohrdurchmesser sollte etwa 0,5 - 10°, 
vorzugsweise 1 - 3° betragen. 



Basell Polyolefine GmbH 



LU6132 



6 



LU017/02 





Die LSnge der Abschnitte mit erweitertem Rohrdurchmesser liegt vorzugsweise beim 2- bis 30- 
fachen des vorwiegend vorherrschenden Rohrdurchmessers, besonders bevorzugt beim 5- bis 
15-fachen dieses Rohrdurchmessers. 

5 In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens befindet sich zusatz- 
lich auch eine Erweiterung und Verengung des Reaktionsrohres im Bereich der impellerpumpe. 
Wie bereits erwShnt sind solche konstruktionsbedingten Erweiterungen bereits bekannt Die Wir- 
kung dieser Erweiterungen im erfindungsgemaSen Sinne kann aber verstarkt werden, indem die 
Erweiterung starker ausgefohrt wird und mSglicherweise auch einen ISngeren Rohrabschnitt be- 

1 o trifft, als es konstuktionsbedingt erforderlich ist. 

Die Wirkung der vorliegenden Erfindung hinsichtlich der MGglichkeit, die Feststoffkonzentration im 
Reaktor zu erhahen, scheint u.a. auf einer besseren Durchmischung des Monomers im Reakti- 
onsgemisch zu beruhen. Es hat sich gezeigt, dass diese erfinderische Wirkung noch verstarkt 
15 werden kann, indem das Monomer, also beispielsweise Ethylen, an mehreren Stellen in das Re- 
aktionsrohr eingespeist wird. Eine vorteilhafte AusfOhrungsform des erfindungsgema&en Verfah- 
rens besteht daher darin, dass mindestens ein olefinisches Monomer an mindestens 2 Stellen des 
Reaktorrohres eingespeist wird. Als vorteilhaft hat sich beispielsweise eine Einspeisung an 3 oder 
4 Stellen entlang des Reaktorrohres erwiesen. Diese Einspeisestellen kCnnen gleichmSRig ent- 
20 lang des Reaktorrohres angebracht werden, wobei es vorteilhaft ist, wenn die Einspeisestellen 
jeweils vor den Rohrerweiterungen angebracht sind, nicht jedoch im Bereich der letzten vertikalen 
Flanke vor dem Produktaustragsbereich. 

Aus US-B1 -6,239,235 ist bekannt, dass auch ein kontinuierliches Austragssystem geeignet sein 
25 kann, die Feststoffkonzentration im Reaktor zu erhGhen. Diese MalSnahme laflt sich mit dem er- 
finderischen Verfahren kombinieren. Demgemafi ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung auch 
ein eingangs beschriebenes Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass der Austrag 
des gebildeten Polymers aus dem Reaktor kontinuierlich erfolgt. 

30 Die erfindungsgemaft angestrebte hohe Feststoffkonzentration im Reaktor kann, wie bereits er- 
lautert, durch die oben geschilderten MaGnahmen erreicht werden. Besonders bevorzugt ist dabei 
.ein Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Polymerisation bei einer durch- 
schnittlichen Feststoffkonzentration im Reaktor von mehr als 53 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Reaktorinhalts, erfolgt. Vorzugsweise liegt diese Feststoffkonzentration Ober 55 

35 Gew.-%, weiter bevorzugt bei Qber 58 Gew.-% und besonders bevorzugt bei Qber 60 Gew.-%, 

wobei, wie in den Beispielen gezeigt wird, auch Feststoffkonzentrationen von mehr als 62 Gew.-% 
erreicht werden kGnnen. Als durchschnittliche Feststoffkonzentration soil dabei die Feststoffkon- 
zentration im Reaktionsrohr verstanden werden. I m Austragssystem, ob kontinuierlich oderdis- 
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kontinuierlich, kSnnen durch Sedimentation noch hohere Feststoffkonzentrationen beobachtet 
werden. 

Die hohen Feststoffkonzentrationen kGnnen erfindungsgemSB auch ohne kontinuierlichen Austrag 
5 des Polymerprodukts erreicht werden. Eine Variante des erfindungsgemalSen Verfahrens besteht 
daher darin, dass der Austrag des gebildeten Polymers aus dem Reator diskontinuierlich erfolgt 
uhd dass die Polymerisation bei einer durchschnittlichen Feststoffkonzentration im Reator von 
mehr als 45 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktorinhalts, erfolgt Vorzugsweise 
liegt unter diesen Bedingungen die Feststoffkonzentration im Reaktor Qber 50 6ew.-%, besonders 
10 bevorzugt Qber 55 Gew.-%. 

Das erfindungsgemaiSe Verfahren !2Bt sich als einstufiges Verfahren betreiben, es laBt sich je- 
doch auch durch Kombination mit weiteren Polymerisationsreaktoren als mehrstufiges Kaskaden- 
verfahren durchfQhren. Eine Ausgestaltung des erfindungsgem§(ien Verfahrens besteht daher in 

15 einem Verfahren zur Polymerisation von mindestens einem olefinischen Monomer in einem 

Schleifenreaktor, dadurch gekennzeichnet, dass dieses Polymerisationsverfahren vor Oder nach 
der Polymerisation in diesem Schleifenreaktor mindestens einen weiteren Polymerisationsschritt 
in einem Schleifenreaktor oder einem Gasphasenreaktor umfaBt. Solche Kaskadenverfahren, 
jedoch ohne die spezifischen Besonderheiten der vorliegenden Erfindung, werden beispielsweise 

20 in EP-A-517 868 und US-A-6 355 741 beschrieben. 

Neben der oben beschriebenen StOrung der Suspensionsstromung im Reaktionsrohr kann die 
Reaktordichte auch noch durch andere Mallnahmen beeinfiuBt werden, beispielsweise durch 
Auswahl eines besonders geeigneten Katalysators. 

Zum Einsatz in dem erfindungsgemaSen Verfahren eignen sich prinzipiell alle Katalysatoren, die 
auch sonst in Schleifenreaktoren eingesetzt werden, also beispielsweise Chromkatalysatoren 
vom Phillips-Typ, Ziegler-Katalysatoren, Ziegler-Natta-Katalysatoren oder Single-Site- 
Katalysatoren wie beispielsweise Metallocenkatalysatoren. Besondere Verbreitung haben in 
30 Schleifenreaktoren die Phillips-Katalysatoren erfahren, die auch in dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren besonders vorteilhaft einsetzbar sind. Unter diesen Katalysatoren sind besonders solche 
bevorzugt, wie sie in den Patentanmeldungen WO-01/18069, WO-0 1/1 7675, WO-01/17676 und 
WO-01/90204 beschrieben werden. 

35 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Schleifenreaktor zur Polymerisation von olefinischen Mo- 
nomeren umfassend ein zykiisches Reaktorrohr und eine Impellerpumpe zur Beforderung des 
Polymerisationsgemisches, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchmesser des zyklischen 
Rektorrohrs um mindestens 10 %, bezogen auf den vonviegend vorherrschenden Reaktorrohr- 
durchmesser, variiert und wobei sich mindestens eine Erweiterung und Verengung in einem an- 

40 
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deren Bereich als dem der Impellerpumpe befindet. Besonders bevorzugt ist dabei wiederum ein 
Schleifenreaktor, bei dem an mindestens 2 Stellen Vorrichtungen zur Einspeisung von Monome- 
ren in das Reaktorrohr angebracht sind. 

5 Abbildung 1 soli die Eiemente des erfindungsgemaBen Reaktors naher eriautern. Die Abbildung 
zeigt einen erfindungsgemSfcen Reaktor mit zwei aufsteigenden (1) und zwei absteigenden Flan- 
ken (2), welche durch BGgen miteinander verbunden sind. Ethylen wird Qber die Leitungen (3) in 
die SuspensionsmittelzufQhrungen (4) eigespeist und gelangt so in den Reaktor, in diesem Fall an 
2 Stellen. Das polymere Produkt setzt sich in den Absetzbeinen (5) ab und wird von dort diskonti- 
10 nuierlich aus dem Reaktor ausgeschlaust Die Reaktionssuspension wird durch den Impeller (6) 
im Kreis gefOhrt und vermischt Die Bereiche (7) zeigen Bereiche mit erweitertem Rohrdurchmes- 
ser, Bereich (8) einen Bereich mit dem vorwiegend vorherrschenden Rohrdurchmesser. 

15 

Beispiel 

Die Herstellung des Katalysators bis zur Aktivierung erfolgte nach der in WO 01/90204 angege- 
benen Vorschrift. Die Aktivierung erfolgte dann bei 650 °C mit Luft in einem Wirbelschichtaktiva- 
20 tor. Die FIuorid-Dotierung erfolgte durch Einsatz einer Mischung der Katalysatorvorstufe mit 2,5 
Gew.-% Ammoniumhexafluorosilikat (resultierte in ca. 1 Gew.-% Fluorid-Gehalt, bezogen auf die 
Gesamtmasse des Katalysators) bei der Aktivierung. Zur Aktivierung wurde dieses Gemisch in- 
nerhalb 1 Stunde auf 350°C aufgeheizt, 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten, anschlieBend 
bis auf die gewQnschte Aktivierungstemperatur von 650 °C aufgeheizt, 2 Stunden bei dieser 
25 Temperatur gehalten und anschliettend abgekOhlt, wobei nach AbkQhlung auf 350°C die weitere 
AbkOhlung unter N 2 erfolgte. 

Polymerisation: . 

30 in einem Schleifenreaktor mit einem Reaktorvolumen von 0,18 m 3 und der in Abbildung 1 ge- 
zeigten Geometrie wurde, unter Einsatz des oben beschriebenen Katalysators Ethylen mit 1- 
Hexen bei einem Druck von 39 bar und einer Temperatur von 104 °C copolymerisiert Ethylen 
wurde zwei Stellen, eine davon kurz vor dem Impeller, in den Reaktor dosiert. Als Suspensions- 
mittel diente Isobutan. Das Isobutan wurde an 6 Stellen in den Reaktor dosiert, u.a. im Bereich 

35 der impellerpumpenwelle und der Katalysatordosierung. Die Impellerpumpe wurde mit 1700-1900 
Umdrehungen/Minute betrieben. Der Produktaustrag erfolgte diskontinuierlich Qber Qbliche Ab- 
setzbeine. Es wurden Polymerisationen bei leicht variierten Ethylen/lsobutan-Verhaitnissen 
durchgefQhrt, wobei das entstehende Produkt jedoch stets eine Dichte von etwa 0,949 g/ccm und 
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einen High Load Melt Index (21,6/190) von ca. 6,0 aufwies. Dabei wurde eine Reaktordichte von 
Qber 62 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktorinhalts, erreicht . 
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PatentansprGche 

1 . Verfahren zur Polymerisation von mindestens einem olefinischen Monomer in einem 
Schleifenreaktor bei Temperaturen von 20 bis 150 °C, jedoch unterhalb der Schmelztem- 
peratur des zu biidenden Polymers, und einem Druck von 5 bis 100 bar, wobei das gebil- 
dete Polymer in einer Suspension in einem flOssigen oder Qberkritischen Suspensionsmittel 
vorliegt und diese Suspension mittels einer Impellerpumpe im Kreis gefQhrt wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Schleifenreaktor ein zykiisches Reaktorrohr umfaBt, dessen 
Durchmesser urn mindestens 10 %, bezogen auf den vorwiegend vorherrschenden Reak- 
torrohrdurchmesser, variiert und wobei sich mindestens eine Erweiterung und Verengung in 
einem anderen Bereich als dem der Impellerpumpe befindet. 

2. Verfahren zur Polymerisation nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyme- 
risation fQr den Fall eines kontinuierlichen Produktaustrags bei einer durchschnittlichen 
Feststoffkonzentration im Reaktor von mehr als 53 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtma- 
sse des Reaktorinhalts, und fQr den Fall eines diskontinuierlichen Produktaustrags bei einer 
durchschnittlichen Feststoffkonzentration im Reaktor von mehr als 45 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmasse des Reaktorinhalts, erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sich zusStzlich auch 
eine Erweiterung und Verengung des Reaktorrohres im Bereich der Impellerpumpe befin- 
det. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Monomer Ethylen und als Comonomer mindestens ein a-Olefin mit 3 bis 8 Kohlenstoffato- 
men eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein olefinisches Monomer an mindestens 2 Stellen des Reaktorrohres einge- 
speist wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Austrag des gebildeten Polymers aus dem Reaktor kontihuierlich erfolgt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation bei einer Ethylenkonzentration von mindestens 10 mol-%, bezogen auf das 
Suspensionsmittel, vorgenommen wird. 
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8. Verfahren zur Polymerisation von mindestens einem olefinischen Monomer in einem 
Schleifenreaktor nach einem der vorhergehehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass dieses Polymerisationsverfahren vor oder nach der Polymerisation in diesem Schlei- 
fenreaktor mjndestens einen weiteren Poiyerisationsschritt in einem Schleifenreaktor oder 
einem Gasphasenreaktor umfa&t. 

9. Schleifenreaktor zur Polymerisation von olefinischen Monomeren umfassend ein zykli- 
sches Reaktorrohr und eine Impellerpumpe zur BefOrderung des Polymerisationsgemi- 
sches, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchmesser des zyklischen Rektorrohrs urn 
mindestens 10 %, bezogen auf den vorwiegend vorherrschenden Reaktorrohrdurchmesser, 
variiert und wobei sich mindestens eine Erweiterung und Verengung in einem anderen Be- 
reich als dem der Impellerpumpe befindet. 



10. 



Schleifenreaktor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass an mindestens 2 Stellen 
Vorrichtungen zur Einspeisung von Monomeren in das Reaktorrohr angebracht sind. 
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Ziisammenfassung 

Verfahren zur Polymerisation von mindestens einem olefinischen Monomer in einem Schleifenre- 
aktor bei Temperaturen von 20 bis 150 °C f jedoch unterhalb der Schmelztemperatur des zu bil- 
denden Polymers, und einem Druck von 5 bis 100 bar, wobei das gebildete Polymer in einer Sus- 
pension in einem flQssigen Oder Qberkritischen Suspensionsmittel vorliegt und diese Suspension 
mittels einer Impellerpumpe im Kreis gefQhrt wird, wobei der Schleifenreaktor ein zyklisches 
Rektorrohr umfafit, dessen Durchmesser urn mindestens 10 %, bezogen auf den vorwiegend 
vorherrschenden Reaktorrohrdurchmesser, variiert und wobei sich mindestens eine Erweiterung 
und Verengung in einem anderen Bereich als dem der Impellerpumpe befindet 



